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Introductiogénérale

La trituration des olives géneére, en plus de sdymtion principale qui est I'huile, deux résidu
'un solide (les grignons) et l'autre liquide (lesargines). Les grignons ne posent pas de
problemes environnementaux majeurs de fait qu'dst sréutilisés en industrie et en
agriculture, alors que les margines sont généralem@versées directement dans la nature
sans aucun traitement préalable et causent anséritable souci environnemental qui se
traduit par le colmatage des sols, la pollution dasx superficielles et souterraine et le

dégagement de mauvaises odeurs.

Ces problemes environnementaux sont attribués richasse de ces effluents en matiéeres
organiques, en particulier en polyphénols. Ainsifeargines présentent un sérieux probléme
pour I'écologie locale et I'environnement des paysducteurs d’huile d’olive et trouver un
moyen pour y'est remédier devient nécessaire poumer ou réduire la pollution causée par

les margines.

Plusieurs technigues physiques, physico-chimigties! biologiques, ont été mises au point.
Mais souvent a cause des contraintes économiqueis lat complexité de certains procédes,
elles ne trouvent pas une réelle application inekli. Mais a priori, le procédé d’oxydation
avancée de fait de sa simplicité et de son effi€ammble la méthode la plus adaptée a ce
genre de traitement, & condition de bien choisiidant a utiliser.

Ce travail, portera sur le traitement de la margiaela photocatalyse hétérogéene en utilisant
l'ozone. Les nanoparticules de BiFe®@nt été choisies comme catalyseur. Plusieurs
expériences ont été faites afin d’optimiser leapaatres influencant la dégradation, a savoir :
La nature et la concentration de I'oxydant, I'afjita a I'obscurité de BiFefainsi que sa
masse, la température et le pH de la solution.

Cette étude est divisée en trois chapitres.

Le premiére chapitre concerne I'étude bibliograpkig elle traite respectivement des
margines et leurs caractéristiques, et les différerodes de traitement, définition de procédés

d’oxydation avancée, les oxydes de type ABO

Le second chapitre présente le matériel et lesadéthutilisées dans cette étude en intégrant,

le mode de préparation de BiF£€ leurs caractérisations avec le protocole erpartal.

Le dernier chapitre sera consacré a la présentatsnrésultats obtenus ainsi que leurs

interprétations. Enfin, nous terminerons par unehsion générale.
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l. La margine :
1.1. Définition :

Les margines ou eaux de végétation sont des effluiguides généreés lors de I'extraction de
I'huile d’olive. Généralement, 40 a 50 % de cesxgaviennent du fruit (eau de végétation),

le reste de I'eau est ajouté pendant la triturgtipn

Les margines se présentent comme un liquide rédsadueux de couleur brune rougeatre. Ce
liquide a une odeur agréable qui rappelle celld’'ldgle d’'olive mais avec un goQt amer.

Elles sont caractérisées par un pH acide et usgtende conductivité électrique [2].
I.2. Composition :

La qualité et la quantité des margines dépendetibpération d’extraction d’huile d'olive.
Elles sont aussi influencées par la variété d'oli@esaison de cueillette, le taux de maturation

des fruits et des conditions climatiques [3].

Les composés fondamentaux des margines sont 189§ %), les substances organiques
(3.5-15 %) et les substances minérales (0.5-2%) [3

Les margines sont acides et extrémement chargéesagares organiques qui contiennent
essentiellement des sucres, des lipides, dessacidgmniques, des acides aminés et des
composés phénoliques. Le fruit dolive est trésheicen composés phénoliques mais
seulement 2 % du contenu total du fruit passe ttaqhase huileuse. Le reste se retrouve

dans la phase liquide (53%) et dans le grignon [4].

Les composés phénoliques sont des substancesaugargycliques trés variees. Selon Jail et
al [5], leur solubilisation dans I'huile est infédre a celle dans les eaux de végétation, ce qui
explique leur concentration élevée dans les masgidelon Céline et al [6], ces composés ont
une structure variable. lls proviennent de I'hygsal enzymatique des glucosides et des esters
de la pulpe des olives au cours du processus gedaion. La variation de la quantité des
composés phénoliques dans les margines dépendrdéthende de trituration des olives, la
variété des olives, la durée de stockage des nesrgih du procédé d’extraction. On peut
distinguer, trois familles principales : les faredlde I'acide cinnamique, de l'acide benzoique

et de tyrosol.

La composition de la margine est résumée darabledu I.1.
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Tableau I.1 : Les composés organiques de la margine [7]

Les composées organiques et leurs pourcentages (%)
Les glucides 13-53
Les protéines 8-16
Les composées phénoliques 2-15
Les lipides 1-14
Les polyalcools 3-10
Acide organique 3-10

1.3. Pouvoir polluant des margines

Le pouvoir polluant des margines est dU a des sadigerses parmi lesquelles nous pouvons

citer :

- Le pH qui la premiere cause directe de la mort mEssons lorsque la margine est
déversée dans le lit des fleuves

- La teneur en matiére grasse qui provoque la foomadiune couche a la surface de
'eau empéchant sa correcte oxygénation et leagasde la lumiére solaire et faisant
obstacle au développement normal de la faunefletréaau sein des fleuves.

- Les substances phénoliques contenues dans leginegrsont potentiellement
toxiques, leur teneur élevée dépassant dix fais pelle de la phase huileuse [8] et
inhibent le développement des micro-organismes(8k composés sont difficilement
biodégradables.

- Une demande biologigue en oxygene (DBO) de 12 g/l6@t une demande chimique
en oxygéne (DCO) de 80 - 200 g/L [9]. Ces valeanst 200 a 400 fois supérieures a

celles des eaux municipales [9].
Il. Traitement des margines :

Bien gu’il n’existe pas encore de solution parfgiermettant le traitement des margines,

certains procédés semblent étre plus efficaces djamgtre. Les procédés de traitement
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envisageables pour I'élimination de la charge olte des margines peuvent étre classés

physique, chimique et/ou biologique.
II.1. Procédés physiques

Les procédés de traitement physiques des margioes ssés sur des opérations de
séparation des matiéres minérale et organique Issl@t insolubles de (ou dans) la phase
agueuse. On distingue le processus thermique (éatdp® qui peut étre naturelle ou la

margine sera stockée dans des bassins de failitendenr, comme elle peut étre forcée ou
elle sera d’abord évaporer tout la phase aquelsépuer la matiere organique.

Les margines peuvent étre aussi traitées par dbgitgies membranaires qui permettent la
séparation des substances dissoutes.

II.2. Procédés chimiques

Le traitement chimique des margines est réalisé ddi réduire I'intensité de la coloration et
de la charge organique. Ces techniques sont bagesalement sur les phénomenes de

coagulation-floculation ou adsorption (physiquetamique).
I1.3. Les procédées d’oxydation avancée (POA)

11.3.1. Définitions

Les procédés d'oxydation avancée ont été définisl@i/ par Glaze [10] comme «des
procédés de traitement des eaux a des températysesssion ambiantes». Ces procédés sont
des méthodes efficaces pour atteindre un haut ddgnéydation faisant appel a des
intermédiaires radicalaires, particulierement dicaux hydroxyles OH11].

De nombreuses études reéalisées a I'échelle dealalre@ ont clairement prouvé l'efficacité
des POA pour le traitement de divers effluentstemétpour la plupart en combinaison deux
ou trois réactifs (oxydants) afin de produire leslicaux hydroxyles OH Le principe
commun de ces procédés est de générer directeraest ld milieu (in situ) des entités
appelées radicaux libres qui sont des interméiairadicalaires trés réactifs [10].

Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi kenble des oxydants les plus puissants
susceptibles d'étre appliqués a la dépollution eBasx, car ils répondent a un ensemble de
critéres d’exigence:

-lls sont efficaces pour éliminer les composés miggees resistants et les composés

inorganiques [12],
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-lls sont capables de minéraliser completementdesaminants organiques en £®,0 et
sels [13],

- lIs produisent des sous produits peu dangereuXireduisent pas de pollution secondaire
[14],

-lls ont une vitesse réactionnelle trés rapideat aon sélectifs aux polluants [15],

-lls peuvent étre utilisés comme un prétraitemesd daux usées ou comme un traitement
principal [16],

-lls sont simples a manipuler et ne présenteribxiciteé, ni corrosion pour les équipements.
11.3.2. La réactivité

11.3.2.1. Réactivité du radicale OH

Le radical hydroxyle (OH est une molécule composée d'un atome d’oxygene et
d’hydrogéne possédant un électron non appariét{étecélibataire) sur son orbital externe.
Contrairement aux ions, les radicaux hydroxylest sproduits a partir d’'une rupture
homolytique d’'une liaison covalente, c’'est a-direedes deux électrons mis en jeu lors de
cette liaison sont également partagés, un élegtooin chaque atome [17], ils sont parmi les
oxydants les plus puissants avec un potentiel reto®2,73 V/ENH en solution acide. En
milieu alcalin, ces radicaux existent sous leumferbasique conjuguée : le radical anion
oxygene Q Ce dernier réagit plus lentement que’[Q8].

Les réactions du radical OHavec les composés organiques se font selonmréeanismes

principaux et menent principalement a la formaties radicaux carbo-centrés [19]

-Abstraction d’atome d’hydrogene : c’est la fotima d'un radical organique et d’'une

molécule d’eau par abstraction d’atome d’hydrogaurdes chaines hydrocarbonées saturées.
OH + RH = R + H,0 (1.1)

-Addition électrophile : les radicaux hydroxylestaquent les régions de forte densité
électronique et s’additionnent sur les liaisorsataorées des composés aromatiques (alcénes

et alkyles) en formant des radicaux libres.
OH' + R'RC = CR"R"" - R'R(OH)C — CR"R""  (.2)

-Transfert électronique : ce mécanisme n'a diéttgue lorsque I'abstraction d’hydrogene et
I'addition électrophile sont inhibées par de mudifp substitutions d’halogéne ou un
encombrement stérique. Donc il y a formation des iale tres grande valence ou formation

d’'un atome ou radical libre.
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RX + OH' - RX'* + HO (I.3)
X : halogene, RH : composé hydrocarboné, R : rhdaxdo-centré.

-Interaction radicalaire : le radical OHéagit avec un autre radical par combinaison d@din

former un produit stable.

R + OH — ROH (1.4)
II.4. Principaux procédés d’oxydation avancée en mse homogéene
[1.4.1. Fenton HyO/Fer (II)

Le traitement chimique par réactif de fenton es¢ eechnique qui consiste a initier des
réactions de décomposition du peroxyde d’hydrogéih€,) par des sels métalliques ( en
particulier des métaux de transition ) en vue deegg&r des espéces radicalaires ( HD,
etc ) tres réactives vis-a-vis des polluants aogas [20] . La décomposition de®h par les

ions ferreux a été initialement proposée par HABRERVEISS (1934). La réaction est du type

radicalaire :

Fe?* + H,0, — Fe3* + OH™ + OH (1.5) ; initiation
H,0, + OH' - H,0 + HO; (I.6); propagation

Fe?* + OH' — Fe3* + OH™ (1. 7); terminaison

Fe?* + HO, - Fe3* + HO; (1.8)

Fe3* + HO, + H,0 — Fe?* + 0, + H;0" (1.9)

La décomposition du peroxyde d’hydrogene peut@&gadement réalisée par les ions ferriques
suivant la réaction :

Fe3* + H,0, + H,0 — Fe?* + HO;, + H;07 (1.10)

11.4.2. Fenton-like H,O/M**, M**:

Plusieurs métaux sont susceptible d'initier desctiéas de décomposition de peroxyde
d’hydrogéne [21,22], la formation de ces dernieesponsable de I'oxydation de différentes

molécules organiques , sont formés selon la réacitdessous :

M™ + H,0, » MO+ 4+ OH~ + OH: (1.11)



Chapitre | Synthése bibliographique

Dans cette équation, (n) représente le degré daiigyn du métal (M). Les métaux

susceptibles de favoriser la décomposition radieakdu peroxyde d’hydrogéne sont le fer
(Fe), le chrome(Cr)(VI) ,le titane (Ti),le cuivreC\),le manganése (Mn), le cobalt
(Co),laluminium (Al) ,etc. Les catalyseurs les plutilisés apres le fer restent le cuivre et

aluminium [23].
[1.4.3. L’'ozonation O3

L’'ozone peut étre utilisé dans les applicationsddsinfection, désodorisation et traitement
des eaux polluées, est peut étre utilisé aussi pouransformation des composés non
biodégradables en molécules biodégradables. Orcpaaevoir I'ozonation comme une étape
de prétraitement avant le traitement biologique].[23e procédé a été appliqgué pour

I'élimination des composés phénoliques des mar@@ap
L’'ozone se décompose rapidement en dioxygene efemeyatomique suivant la réaction :
0; > 0+ 0, (1.12)

L’atome d’oxygene réagit avec I'eau pour former daicaux hydroxyles selon la réaction ci

dessous :
O+ H,0(g) — 20H: (1.13)

En phase aqueuse, I'oxygene se recombine pour ipecdiu peroxyde d’hydrogene suivant la

réaction :
11.4. 4. Peroxonation HO,/O3

Le principe du procédé repose sur le couplage ¢otzene et le peroxyde d’hydrogéne (E°
(H20, / H,0)=1,78V/ENH), afin de produire des radicaux hydues. Ce procédé est plus
efficace que I'ozonation seule car le(d4 a pour but d’accélérer la décomposition de I'ozone

dans I'eau et produire ainsi beaucoup plus de aaditiydroxyles [25] selon cette équation :

O3 + H,0, - OH' + HO;, + O, (I.15)
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11.4.5. O 3/S,08%

Le persulfate est un oxydant puissant © (505°/SO*)= 2,05 V/ENH), et peut agir
directement comme un oxydant,. Les ions persulfdtégent étre activé pour générer des
radicaux sulfate plus puissants (SOE° (SO, /SO%) = 2,6 V/IENH. L'I'activation peut se
faire par [26] :

- Ajout d’'un meétal de transition,

- Augmentation de la température,

- Ajustement de pH,

- Présece d’'un générateur d’électrons (photocatalyseu

Avec la présence des@ans la solution de,Sg*" il est possible d’augmenter la teneur en
OH, puis conduire & la production de S@ar activation de £g° [27].En tant que produit
du a l'auto-décomposition dez@ans I'eau, OH pourrait conduire a la génération de 4SO

ameliorant la capacité d’oxydation de systéeme.

05 4+ H,0 - OH + 0, + OH"~ (1.16)
1
S;03” + OH' — HSO5 + 505 +50; (1.17)

SO; + OH' > HS03 +50; (1.18)

On fait réagit ainsi avec Okpour former des radicaux Oldans des conditions alcalines

selon la réaction suivante [28].
SO; + OH™ - S0~ + OH'  (1.19)
lll. Les oxydes ABQO;

Les oxydes de type pérovskite, AB@u A et B sont des cations et X un anion. L'élgtne
le plus courant est I'oxygene. Cependant, on pegaleénent trouver a cette position un

hydrure, un atome d’azote ou un halogéne [29].
[1l.1. BiFeO3

Les nanoparticules de ferrite de bismuth, sont aggles possédant une formule générale

ABX3. Leur structure est présentée dans la figure steva
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Figure1.1: la structure cristalline de BiFe

.

[1l.2. Les procédés de synthese de BiFeO

De nombreuses techniques ont été utilisées dasgnthéese des nanoparticules d’oxyde de

ferrite de bismuthe. On distingue deux voies sadidiequide.
[11.2.1.Voie solide

Ce procédé consiste a faire réagir a hautes tetop&ran mélange doxydes et/ou de

carbonates des différentes espéces a introduirmdlange des especes s’effectue en milieu
alcooligue dans des bols en téflon a I'aide d'unybur en présence de billes de zircone, pour
obtenir une poudre plus homogene, cette dernigee cadcinée a des températures élevées,

puis broyée.
[11.2.2.Voie liquide

Les procédés par voie liquide permettent I'obtentae poudre a répartition chimique
homogene, formée de grains de faible taille et ayar distribution granulométrique étroite.
Parmi les procédés les plus courants on peut;didesynthése par coprécipitation, synthése
hydrothermale et la synthese sol-gel. Cette dematthode a été choisie pour la préparation

de nos poudres.

IV.Applications deBiFeO3

Les procédés d'oxydation avancés (AOP) est 'umis®ns efficaces pour le traitement des
composés polluants. L’association de ces procédéx ales semi-conducteurs (des
nanoparticules photocatalytigues) nous donne unve@mu systéme de traitement: la

10



Chapitre | Synthése bibliographique

photocatalyse hétérogéne. Cette derniere s'eétégéetre d'un intérét réel en tant qu'outil

efficace pour la dégradation de plusieurs déchets.

L'efficacité de la dégradation photocatalytique elég fortement des conditions opératoires
telles que la nature du photocatalyseur, sa mdasspurce et l'intensité lumineuse, la
concentration en Odissous dans le milieu, la température, le pHaetdncentration en

polluants [30].
Un bon photocatalyseur doit posséder les proprgtgsantes :

- Etre photoactif,

- Etre en mesure d’étre excité en présence d’'UV etéolumiere visible,

- Etre biologiguement et chimiquement inerte,

- Etre photostable (non photocorrosif),

- Etre peu couteux et non toxique.
BiFe(O; (BFO) a été considéré comme I'un des photocatalysdtrayants pour la dégradation
des polluants organiques [31].De plus, la banderdite des matériaux BiFeO3 se trouvant
dans la région de la lumiere visible du spectraiswloffre diverses applications a savoir,

photovoltaique et la photocatalyse [32].

Dans ces derniéres types de réactions, Le BFO, douhle effet, il peut agir en tant que
catalyseur (réaction de Fenton hétérogene) et phtatiyseur lorsqu’il sera associé a un

rayonnement solaire [31].
IV.1.Principe

Sous excitation de BFO (énergie), les électroisdgla bande de valence (BV) passent vers
la bandade conduction (BC), laissant une charge positivérou (noté h+) dans la BV. Ces
paires électron/trou peuvent se recombiner endiiiéde la chaleur, ou réagir séparément
avec d'autres molécules présentes dans le milisipré&sence d’eau, les trous peuvent réagir
avec des donneurs d’électrons,(H OH) pour produire des especes oxydantes comme les

radicaux hydroxyles OH

En présence dun polluant en solution aqueuse,yflakon se poursuivra jusqu’a
minéralisation compléte grace notamment aux espactges de I'oxygéne (HOHO,,
H,O,). Les réactions, selon l'espéce active utiliséeyvent étre décrites comme suit:
BiFeO; + hv — BiFeO5; (e~ +h*)  (1.20)
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Par les especes OH

e~ + h* - Chaleur  (1.21)

H,0 +h* - OH + H* (1.22)
OH™ 4+ h* - OH (1.23)

OH' + matiére organique — CO, + H,0 + autres produits  (I.24)

Par les especed 0,

0, +e” = 0y (1.25)
H,0 +h* - OH + H* (1.26)
03 +h* - HO, (L.27)

2HO; +e~ - OH +0H + 0, (1.28)

OH' + matiére organique — CO, + H,0 + autres produits (I.29)
Par H,0>

Fe(IDgyrf + H,0, = Fe(Ill) gy ¢ + OH + OH™  (1.30)

OH' + matiére organique — CO, + H,0 + autres produits (1.31)

Plusieurs recherches ont été développée en utilisamanoparticules de BFO, ces derniéres
apparaissent bien appropriées non seulement aclaslodgtion des effluents aqueux, mais
aussi a leur dégradation des colorants, [32] éebals issues de l'industrie pharmaceutique
[31], des colorants et molécules organique [33,B4]dégradation peut étre menée jusqu’a la
formation des produits de minéralisation £8,0, NO;, SQ,[35].

Ponraj et Al (2017) [32], ont étudié la dégradatmhotocatalytique de BFO sur plusieurs
colorants azoiques commerciaux sous irradiation l$vont montré que 90% du colorant le
méthyle orange ont été éliminé apres 8 h de tebrgtaux de dégradation de la rhodamine B
était de 100% au bout de 60 min alors que le deeuéthyléne et le rouge Congo ont été

éliminés a 68% aprés 50 min traitement.

Zhehua et al [31Jont utilisé BFO synthétisé par la méthode hydrotiede sur la dégradation
de tétracycline, molécule issue de l'industrie piereutique, en présence deOpl dans le

visible. lls ont trouvé un abattement de 81% embaae total aprés 120 minutes de traitement
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Le taux d’élimination de I'aniline (0.5mM) a l'aid#e BFO (0.5g/l), synthétisé par la voie sol

gel, couplé aux ions persulfates était de 100%sap2@ minutes de traitement [36].

Peu de travaux ont été faits sur l'association BEOWation/margines. On peut citer
I'utilisation de I'ozone a raison de 1.4 g/h poardégradation des déchets de I'ammoniac
(50mg/l) avec le semi-conducteur Ti@lg/l). La dégradation était de 50% contre 25%

lorsque I'ozone est utilisé seul aprés 180 min[8&k

Sulaiman et al [38], ont trouvé qu’apres 2 heudlegsraitement a I'ozone associé a /),

Le taux de dégradation des phénols était de 100%. .

Hajjouji et al [39], ont appliqué la photocatalysétérogéne TigdUV pour le traitement des
margines, ils ont trouvé, respectivement, une digien de 22%, 57% et 94% en DCO, en

couleur et en polyphénols aprés 24 heures dertraite
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Chapitre I Matériels et méthodes

Dans ce chapitre, on décrit le matériel utilisésaque les méthodes suivies lors des procédeés

expérimentaux.
I.  Matériels
l.1 Margine

Les margines utilisées dans cette étude sont is¥uee huilerie a chaine continue sise a

Maatkas. En mars 2018. Afin d’éliminer les matiéeassuspensions, les margines ont subi
une opération de décantation puis une filtratianr. IR suite, elles ont été homogénéisées puis
stockées dans des bouteilles en plastiques a 4tD’aleurs utilisations.

La caractérisation des margines a été faite emrdiétant le taux en composés phénoliques, la

demande chimique en oxygéne et I'absorbance a288 n
|.2.Préparation de BiFeG;

Les difféerentes étapes de préparation de Bife@ regroupées dans l'organigramme

suivant : (50 m) Eau distiliée |

(10 g) Acide nitrique _f[«—— (4 g) Nitrate de bismuth + (20 ml) acide

J nitriaue +(4g) nitrate de fer
y

Agitation + chauffage a 80°C pendant 4 h w

v

Formation d’un gel

v

Séchage (100°C) pendant 12 h

v

Brovage W

v

Calcination (600°C) pendant 2 h

v

Broyage 1

v

Caractérisation (UV et DRX) 1

Figurell.l: Organigramme de synthéese de la poudre Bi&D voie sol-gel.
Il. Méthodes
Les principales méthodes employées au cours da\ltsont les suivantes :
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II.1.Caractérisation des margines

Les différentes techniques physico-chimiques enga@eyafin de caractériser les margines
sont basées sur la détermination de potentiel ydr(pH), la demande chimique en oxygéne
(DCO), le taux des composés phénoliques et I'alasmd & 288 nm. Ces techniques ont été

utilisées apres avoir dilué la margine.
I.1.1.Le potentiel hydrique

La détermination de l'acidité a été faite sur dekadtillons non dilués avec un pH-métre
(HANNA pH 211), apres avoir étalonné 'appareil, glonge I'électrode de mesure dans un

bécher contenant les margines puis on note le pH.
I.1.2. Les composées phénoliques

Le dosage des composés phénoliques a été effmatada méthode Folin-Ciocalteu [40,41].
Cette méthode utilise un acide de couleur jaunesttag@ par un mélange des acides
phosphotungstique et phosphomolybdique. En miliasidue, le réactif de folin-ciocalteu
oxyde les groupements des composés phénoliqugsobeait de la réduction de la coloration
est proportionnel a la quantité des composés phgres présents dans I'échantillon. Le
principe de cette méthode est le suivant :

On préléve 0,5 ml d’échantillon qu’'on mettra daes tubes a essais, on ajoute 10 ml d’eau
distillée puis on agite pour homogénéiser, on @@b ml de réactif de Folin, apres 3 minutes
on ajoute 1 ml d’'une solution de carbonate de sodsaturée (N&0Os). On laisse incuber
pendant 1 heure a température ambiante et a lalai ldmiere.

La lecture des absorbances se fait avec un spbotapétre UV a 751 nm. La concentration
en composés phénoliques totaux est déterminée eéfé&ent a une courbe d’étalonnage

tracée avec l'acide galliquéAnnexe 1)
1.1.3. Demande chimique en oxygene (DCO)

La DCO correspond a la quantité d’oxygéne qui ésessaire a la réduction du dichromate
de potassium (¥Cr,O;), nécessaire pour oxyder les matieres organidueprincipe de cette
meéthode est basé sur une oxydation des matierastriégs par un excés de dichromate de
potassium en milieu acide §80,), en présence du sulfate d’argent comme catalyskur

sulfate de mercure comme complexant des chlorures.
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La consommation d'oxygene par I'échantillon a asatyprovoque un changement de la
couleur dont I'absorbance est proportionnelle guantité de dichromate de potassium réduit
et mesurée en équivalent d'oxygene. La DCO estuéeapar une prise d’'essai de 2 ml de
margines diluées qu’on mettra dans un tube DCO moygamme (0-1500 mg/L) contenant
les solutions citées auparavant. L'ensemble estlams un four DCO (HANNA HI 839800) a
150°C pendant 2 heures. La demande chimique eneorygst obtenue I'aide d'un lecteur
DCO (HANNA HI 83214). Elle est exprimée en equ sitffL.

[.1.4.Absorbance a 228 nm

La mesure de I'absorbance des margines a étéafede 10ml de margines diluées a 288nm.
Cette longueur d’'onde correspond a l'absorption ligisons insaturées des composés
aromatiques [42]. Cette analyse nous permet deeslawupture de ces liaisons au cours de la
dégradation [42].

[1.2. Caractérisation de BiFeQ;
[1.2.1. UV-visible

C’est une technique d’analyse quantitative, géréraht elle fournit peu de renseignements
sur la structure chimique d’un matériau, mais Bles renseigne sur les propriétés optiques
de I'échantillon comme : la transmission et 'alpgmn de la lumiere ainsi que I'estimation

de gap optique.
[1.2.1.1. Principe :

Le principe de cette technique repose sur lintsaclumiére-matiére dans le domaine de
longueur d’onde compris entre 180-900 nm. Elletéi@sse aux transitions électroniques de
I'état fondamental vers un état excité provoqué ljadnsorption d’'un rayonnement incident
d’intensité I en fonction de la longueur d’onde lorsque celui-ci traverse un milieu

homogéne d’'épaisselr

L’intensité du rayonnement transniiest donnée par I'équation (l).1
A= —logé = —logT (1.2)

| : lintensité transmise

lo: I'intensité incidente
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T : transmitance
11.2.1.2. Détermination de I'énergie de gap

L’énergie de gap correspond a I'énergie minimalgagmant le phénoméne d’absorption de

photons. Elle est déterminée a partir de I'équatierauc (11.2) :
vha = C(hv — Eg)™ (1.2)
a : coefficient d’adsorption

h : constante de Planck (6,623£0J.s)

v : fréquence de la radiation ¢ = % , avec c= 3.1%m/s)

1 . . . .
n=- Pour les semi-conducteurs de bande interditetdire

C : constante

Le coefficient d’adsorption est donné par la relasuivante :

a=U"2 avecr =L (1.3)

R 100
La réflexion R est exprimée comme suit :
R=1-[" (11.4)
T et A désigne respectivement la transmissioragsbrbance, sachant que :
T =104 (11.5)
[1.2.2. La diffraction des rayons X(DRX)

Cette technique nous permet de déterminer latateic cristallographique du matériau,
d’estimer la qualité de sa cristallisation (puyeté de déterminer la taille moyenne des

cristallites.

Son principe consiste a l'enregistrement des raydiffractés par la poudre BiFe@
analyser (réflexion des plans de l'indice Méler hkl paralléle au support, en fonction de
'angle entre le rayonnement incident et I'échdoni). Un faisceau de rayons est diffracté sur

un réseau de plans cristallins selon la IoOB&RAGG (équation 11.6)
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2.d(hKl).sinf =n.A (11.6)
d (hKI) : distance inter-réticulaire (la distan@parant les plans cristallins),
8 : angle d’incidence des rayons X sur la surfacendtériau étudié,
n : ordre de la diffraction (n=33 nm),
A : longueur d’onde du faisceau des rayons X.
[1.2.2.1. Détermination de la taille moyenne des @stallites

Le pic le plus intense (110) a été utilisé pourd&ermination de la taille moyenne des

cristallites. Le calcul se fait grace a I'équatide Scherrer (équation I11.7) basée sur

I'élargissement des pics de diffraction lié a iddales cristallites [43]

0,91
D= T (1.7)

D : diametre moyen des cristallites

A : longueur d’onde des rayons X

B : Largeur du pic a mi-hauteur

0 : angle de diffraction de la raie (hKI)

I1.3. Protocole expérimental du traitement de la magine

Une quantité de 100 ml d'une margine diluée 19 & été placée dans une cellule a double
enveloppe. Une quantité appropriée de Bif€06 g) a été ajoutée et la suspension a été agité
pendant 30 min a I'obscurité (pour assurer uneagarfadsorption). Apres cela, 10 ml d’'un
oxydant (peroxyde d’hydrogene ou persulfate) oatagbutés au méme temps avec l'injection
de 'ozone a un débit fixe égale a 600 mg/h. Ceéiteé pris comme temps zéro pour la
réaction. La température du mélange est choidigést grace a une circulation d’eau dans la
cellule assuré par moteur de type (HAAKE E12). Intomenéité du milieu a été assurée avec
une agitation magnétique a une vitesse constdes. prélevements ont été effectués pendant
des intervalles de temps allant de 1 a 40 minplatisn prélevée est centrifugée a 2000

tr/min pendant 2 min.

Le montage expérimental est donné dans la figukeste :
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i
B = R e et g ‘f'

Figurell.2: Le montage expérimental

La cinétique de la dégradation a été suivie pactspghotometrie UV/V. Pour la dégradation

des margines nous avons effectué le dosage desosémphénoliques, la mesure de

'absorbance a 288 nm. La demande chimique en oxy@@CO) a été déterminée dans les

conditions optimales.

Le taux d’abattement (dégradatiandes polyphénols est calculé par :

Cy—C
== 100
Co

Avec :
Co: la concentration initiale des poluphénols
C:: la concentration a l'instant t des polyphénols

Le taux d’abattementde la DCO est calculé par :

_DCO, - DCO;
* =7 bco,

Avec :
DCOy: La demande chimique en oxygéne initial

DCOQO: : la demande chimique en oxygene a l'instant t
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|. Caractéristiques des margines :

Les caractéristiques physico-chimiqgues des margingifisées dans notre étude, sont

regroupées dans le tableau Ill.1 :

Tableau Ill.1 : Caractéristiques des margines utilisées

Parametres Valeurs
pH 4,6
polyphénoles 6,6 g/l
DCO 133,09 d'Qll
Abs 0.33

DCO : demande chimique en oxygene, Abs : Absorbarg8 nm.

D’aprés les résultats consignés dans le tableadessus, il en ressort que la margine est trés
acide, la valeur du pH est de 4,6. Cette valeur pesthe de celle observée dans la
bibliographie(4,5). Cette acidité est probableméme a la présence de nombreux acides

organiques tels que les acides gras et les acid@g®fiques [44].

Ces margines sont aussi caractérisées par unecfamtentration en composés phénoliques
(6,6 g/l). Cette valeur est similaire a celle trée par El Hadrami et al (6,3 g/l) [45], par blika
et al (6,2 g/l) [45].

La teneur en matiere organiques exprimée en DC0Oe$83,0 equ g d’'4ll. Cette valeur est
tres élevée par rapport a celle enregistrée damgrds types de rejets. En effet, la DCO ne
dépasse pas 4,02 equ g diGlans les effluents d’abattoir qui sont considécémme les
principaux rejets a caractére organique dominaotitefois, elle reste comparable a celle
obtenues par Fadil et al (124,0 equ gA)J45] et a celle trouvée par Tsioulpas e{10,0
equ gd’O,/l) dans les margines [45].

ll. Caractérisation des nanoparticules de BiFe®@
I1.1. UV-visible
I1.1.1. Détermination de I'énergie de gap &

Le tracé de ¢hv)? en fonction de I'énergie () nous permet de déterminer I'énergie de

gap(gap optique) par extrapolation de la partiétede la courbe (figure I11.1).
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(lihh)z eV

Figurelll.1 : le tracé de ¢hv)? en fonction de I'énergie v).

La valeur de I'énergie de gap de BiF; vaut 2.12eV. Cette valeur coincide avec ce

trouvée dans laibliographie 46].
II.2. La diffraction des rayons X(DRX)

[1.2.1.Détermination de la taille moyennedes cristallites :

(110)

Intensité (ua)

018
(202) (204) 445, (018)

(220)(128) (134)

20 25 30 35 40 45 a0 55 Ggo G5 o Th a0
2z odegré;

Figurelll.2 : Diagramme de diffraction des rayons X de Bilz

La figure .2 présente laliffractogramme obtenu pour les nanoparticide BiFeQ. I
révele des pics fins qui peuv étre adaptés a la phase pdremboédriqude BFO de groupe
d’espace R3c (JCPDS n °-1518). Aucun pic supplémentaire lié aux impuretés n'a

observé D’aprés la figure, on constate que I'axe préfémdrdie la croissance cristalline
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suivant le plan (110) qui représente le pic le phisnse. La détermination de la taille des
grains a été faite en considérant le pic le pltsnse (110) observé pour une valeur e 2
=32°. Elle vaut 41.3 nm on utilisant la méthodeSdberrer.

lll. Dégradation des margines par BiFeQ associé a I'ozonation

La dégradation des margines par les nanopartiaddeBiFeQ couplée a I'ozonation a été
faite en utilisant un générateur d’ozone de ma@ue3189A fonctionnant avec un débit de
600mg/h, des nanoparticules de Bige€bus agitation magnétique. Nous avons utilisé des

margines ayant subi un prétraitement et diluéesfdi80

Plusieurs facteurs peuvent affecter le mécanismdadeégradation photocatalytique des

margines. Cependant, nous allons étudier I'inflaates parametres suivants:

L’ozonation

L’agitation a I'obscurité
La nature d’oxydant
La masse

La température

Le pH

YV V V VYV V V

La cinétique de la dégradation a été suivie pactspghotométrie UV/V. Pour la dégradation
des margines nous avons effectué le dosage desosémphénoliques, la mesure de
'absorbance a 288 nm. La demande chimique en oweyd®CO) a éte faite dans les

conditions optimales.
lll.1. Effet de 'ozonation

La figure 111.3 correspond au taux d’éliminationsdeomposés phénoliques exprimé paryC/C
en fonction du temps pour une masse de BiFégale a 0,6 g, un pH de 4,6 et a une
température de 30°C.

A travers les résultats illustrés par la figure3Jlon remarque que le taux des composés
phénoliques éliminés diminue en fonction du temgssdous les cas étudiés. Néanmoins, la
combinaison @BiFeO; donne de meilleurs résultats. En effet, aprés n#futes de
traitement, les résultats obtenus ont montré gappliquant I'ozone seul, BiFeGeul, les
taux de dégradation des composés phénoliques €tagpectivement de 39,95% et 29,71%.
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Le taux de dégradation en utilisant les combina&sts/BiFe0s, Os/H,0; et OGi/H,O,/BiFeO;
valent respectivement 59%3 24,:6% et 42,02%.

Le mécanisme de dégradation pou'ozonation photocatalytique avec BiFs
est résumé par les eéquati Ill.1 a IIl.5. Par absorbance dun photor des
électrons  pourraient passer de la bande de valende @ BiFeG
et simultanément des trous seront gér (Equation IlI1). D'une part, le€lectrons photo-
généreés pourraient étre piégés par I'ozonwation 111.2), qui va inhiber la recombinais:
des électrons et des trous pt-générés. D'autre part, des radicaux hydroxyles) seraient
produits pa le transfert d'électrons (Equats 111.2 — 1Il.4). Pendant ce temps, les radic:
hydroxyles OH vont contribuer dans la décomposition de la mat@ganique en C, et
H,O et d’autres prodistde faible poids moléculaire (Equat I11.5).

Au cours de ce processus d'ozonation photocatabytips principales étapréactionnelles
sont [47] :

BiFeO; + hv — BiFeO; (e + h™) (IIl. 1)
e"+0; 505  (IIL2)
Oy + H* > HO;  (IIL3)

HO; - 0, + OH-  (II.4)

OH' + matiére organique — CO, + H,0 + autres produits  (III.5)

10 o
{4 a i
0.9 4 ]
ry »ap # 3 [N > - >
0.8 "o A A
- u & F Y
0.7 - Ld [ - * o, * * -
[ |
Ut - v - R - .
- hd v - -
9 05+ v v
vy ¥
0.4 4 n O,
s ® BiFe0,
7 A O/HO,
0o ¥ O,JBIFeD,
4 OJH 0 BiFeD,
0.1 - > HO,
0.0 ; ; . T . T . T

] 10 20 30 40

timin:

Figurelll.3: Effet lozonation sur le taude dégradatiomes composés phénoligidans les
conditions :pH=4,6 ; T=30°C et une masse de BiFg@e 0,6¢
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l1l.2. Effet de I'agitation a I'obscurité

La figure lll.4illustre I'effet de I'agitation a I'obscurité de BeCs sur le taux d’éliminatiol
des composés phénoliques a pH=4,6, une tempérdud®°C et une masse de BiF3 qui

est égale 2 0,6 g.

Plusieurs travaux [48ont montré qu’une agitation a I'obscurité catalyseur pendant
minutes a un effet bénéfique sur le taux de dégadales polluants avec la catal
hétérogene. L’agitation est un facteur physiquepgumet de mettre en contact des moléc

de I'adsorbat et la surface de I'adsorbant pogindre I'équilibre d’adsorptior

Conformément a nos attentecette figure montre que I'agitation a I'obscurité a urieé
marqué sur la dégradation de la charge organique polluaet® margines. Le taux
dégradation passeespectivement d56,27% a 59,53%pres 40 min d’ozonation sans et a

agitation a I'obscurité.

1.0 —
D.Q—_
U.ti—_
D.?—_

00— m

0.4 4

0.3 o

B 0 fRiFe0 aver agitatinn a Mnhsririté

0.2

0/BiFcO  2ana agitation 4 Mebacurité

0.1+

0.0 T T T T T T T T

timin;

Figurelll.4: Effet de I'agitatiol a I'obscurité sur le taude dégradatio des composés

phénoliques a des conditions suiva ; pH=4,6 ; T=30°Cet une masse de BiF3 de 0,6g.
lll. 3. Effet de la nature de I'oxydan

La figure 111.5 correspond aux tauxe dégradatiordes composés phéncues exprimé par
C/C, en fonction du temps pour de oxydants HO, et SOs®, pour une masse de BiFs
égale a 0,6 g, un pH égafti® et a une température 30°C.

A travers les résultats illustrés dans cette figoreremarque que le taux d’élimination

composés phénoliques diminue en fonction du tenms fes deux oxydants. Il appar
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clairement que les radicaux $Cet OH participent a 'oxydation des composés phénoliques
[31,36].

Cependant, on constate que les radicaux persutfatesent de meilleurs résultats. En effet, le
taux d’élimination des polyphénols est de 67,50kxsaque pour les radicaux hydroxyles, il

vaut 34,98% au bout de 40 min de traitement soaraion.

En utilisant HO, comme oxydant, pO, forme un complexe avec des sites Fe(lll) a la
surface du catalyseur (équation I11.6). Ensuites sites Fe(lll) dans ce complexe sont
convertis en sites Fe(ll) (‘équation IIl. 7). Lafage Fe(ll) réagit avec 3, pour former OH

et Fe(lll) (équations 111.9 et 111.10). ¥D, excessif réagira avec Okt produira HQ@ avec une
capacité d'oxydation plus faible. Cela peut exmiqla diminution de l'efficacité de la
dégradation des composés phénoliques péx ldeule sans BiFedfigure I11.3). Ce dernier

fonctionne en effet comme un catalyseur dans c¢raagon hétérogene) [31].
Fe(IH)surf + HZOZ - Fe(HI)surf (HZOZ) (IH' 6)
Fe(I1D) gur¢f(H,0,) = Fe(ID gy + OH; + H* (111. 7)

HO, & 0;-+H*  (IIL.8)

Fe(I1)yes + HO'2/05 S Fe(IDgye + 0, + HY  (IIL9)

Fe(I)gyrf + H,0, — Fe(Ill)gyrs + OH + OH™ (I1I. 10)
OH + H,0, - HO, +H,0  (II1.11)
RH + OH' — CO, + H,0 + autre produits (m.12)

L’oxydation des margines par les ions sulfates mndade meilleurs résultats par rapport aux
ions hydroxyles car, dans le mélange, on auradagnce des ions sulfates (équation 1l11.14,
[11.15) et les ions hydroxyles (équation I1.17)iouont réagir au méme temps pour dégrader
les composés organiques [30]. Néanmoins une caatent elevée (figure 111.5) en sulfates

donne des dégradations faibles en raison desaéagiarasites (, I11.16).

Fe3* + e~ - Fe?t (1l 13)
S, 02~ + Fe?* — Fe3* +250;  (IIl.14)

S,02" + Fe?* - Fe3* + SO; + SO2~ (R3) (1. 15)
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Fe?* + SO; - Fe3* + S0#~ (Ry) (111. 16)
SO; + H,0 - S03~ + HO- + H* (111.17)

SO%~ + RH - CO, + H,0 + autre produits (I11.18)
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Figurelll.6: effet & la nature de oxydant

I'oxyde persulfate sur le taux d'éliminati sur le taux d’élimination des compo:
des composés phénoliques dans phénoliques dans les conditic: pH=4,6 ;
conditions : pH=4,6 T=30°C et un T=30°Cet une masse de BiF de 0,6g.

masse de BiFefile 0,6¢

Figurelll.5: Effet de concentration ¢

Selon la bibliographie les ions sulfates sont aosessidérés comme étant des oxydants
puissant a cause de leurs poterredox (2.53.5V) supérieure a celui des ions hydroxy
HO (1.8-2.7V)[36].

[11.4. Effet de la masse de BeO;

Afin d'étudierl'effet de la charge du catalyseur sur la dégradates margines par le syste
O3/ BiFeQ; / 057, des expériences ont été menées a différentesités de catalyseur q
sont 0,15 0,3, 0,6 et2 g. La sélection de Iquantité optimaleen mass du catalyseur est
importante afin de minimiser I'excés de catalys#ut'assurer I'absorption totale des phot
La figure II.7 donne l'effet de la masse de Bif; sur la dégradation des polyphét,
exprimé par C/gen fonction de tempgpendant I'aonation avec un pH = 4,6 e,0¢> =

0,05M, un pH = 4,6 et a unempératuregale a 30°C.
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Pour des masses de BiFgd2 0,15, 0,3, 0,6 et2g I'élimination des composés phénoliq
était d'environ 57,86%, 62,16 67,50% et 54,56%. Ceci a révélé dl'efficacité de la

photodégradation qui augme dans l'intervalle de masse de 0,15 a 0,6 g.

Ces résultats indiquegtie la dégradatic des composés phénoliquasgmente avec la mas
du catalyseur jusqu'aneiron 0,6 ( Cette amélioration serait principalement attrdou
laugmentation de la surface active totale disdenipour la réaction catalytiqu
Cependant, enadiblant la masse BiFe a 1,2q l'efficacité de I'ozonation diminue. Ce
diminution serait due aednombreux phénomeénes désagréables, a savoiotaggltion de
particules ainsi que la combinaison électron te/ h") qui affectent négativement la réact

photo<catalytique en diminuant le nombre de sites astifda surfac [49].

1.0 B m=015g
e 1 # m=03g
] A m=06¢g
[ ¥y m-12g
07
05—_1 " u
(=] ' —‘
£ s tx = i T
L] i - 5 ' ¥
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Lafigurelll.7: Effet de masse de BiF3 sur le taux d’élimination des composés phénolic
dans les conditionspH=4,6 ; T=30°C ; et une concentration de(%? =0,05M.

l11.5. Effet de la température :

La figure 111.8 correspond ataux d’élimination des composghénoliqus exprimé par C/E
en fonction du temps. Pour éval l'influence de la température sur I'élimination des
composésnous avons travail en présence de,Gs*(0,05M), une massde BiFeQ égale a
0,69, unpH 4,6 a des températurde 20, 30, 40 et 60°C.

A travers és résultats illustrés dans la fig 111.8, on remarque que le taux d’élimination

composeés phénoligaaliminue en fonction du temps pour toutes les éatpres choisie

Cependant, ces saltats montrenque le meilleurs taux’é@limination a été obtenu a ui

température égale a 30°C.
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Nous pouvons conclure que le systéme photocatabytice nécessite pas I'apport de chal
du fait qu’il s’agit d’un processus d’activation gibnique. La diminution de la températi
favorise I'adsorption qui estn phénomeéene spontanément exothermique. Au cantguanc

la température augmente, I'adsorptixothermique est défavorisée [49].
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Figurelll.8: Effet de température sur le taux d’élimination demposés phénoliqudans

les conditions : pH=4,6 une concentration de,Os > =0,05M et une masse de BiFsde0, ).
l11.6. Effet de pH initial de la margine:

La figure I11.9 correspond aux taux d’élimination des compos¢ténoliques exprimC/C, en
fonction du temps, pour une concentration de patsus,0s>qui égal & 0,05M, une mas

de BiFeQ 0,6 g, une température de 30°C a desurs de pH qui égale 4,6 , 7 et 12.

La diminution du pH (figurdll.10) au cours de la dégradation des cosés phénoliques
indique la conversion des comps aromatiques en acides [5Q’évaluation du pH montr,
gue dans les premiersades du traitement, les comps organiquese dégradent pour form
de nombreux intermédiaires aromatiques, conduisatd réduction de la couleur de
margine. Les composés aromatiques subiraient Iibwreede cycle benzénique pour forn
des acides, conformément a la diminution de pH,8LE 2,7 apres 40 minutes de traiten
(Figure 111.10).

Les équations (111.19) - (1I21) montrent que la formation de radicaukd @st provoquée par
les trous positifs réagissant ave,O et OH- sur la surface du BFO [55i les ions " ont
une concentration trop élevée a I'état acide, itatkan de F,O et OH dans les radicauOH
sera supprimée en raison d'une concentration exeeads F et d'une faible concentration
OH.
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Pour résumer, lphoto catalysel présentera une meilleicapacité d'oxydation a pH neu
ou supérieur [52]Comme on peut le voir sur la figu6, le taux d’abattement des compo
phénoliques paudes valeurs de pH allant de 4.6 0 étaient d'environ 67,50% a 72% au

bout de 40minutes. Cela signifie que l'efficacité de la platialys: varie pel dans cette
plage de pH. Cependant, lors la valeur du pH s'élevait a 12. taux de compost

phénoliquesétait réduit a 82,93%. Ce phénomene est en aenad la théorie mentioée

gue les propriétés photo catalytigiseraient meilleuread pH neutre ou plus éle[51].

hv
BFO —» ht + e~

(111.19)
H,0+h* - OH +H*  (II1.20)
OH™ + h* - OH: (111.21)
11 8
'\D—-l " pH-486 wam .
09—- + pH=7 4.2 4 ]
1 4 pH=12 :
08 1.0 u
07 | 3_8__ - [
e - s ] -
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Lafigurelll.10: effet de pH sur le taL
d’élimination des composés phénoliq
dans les conditionsT=30°C ; une
concentration de £g?=0,05M et une
masse de BiFefdle 0,6

Lafigurelll.11: Le tracé du
pH en fonction du tem

l11.7. La d emande chimique eroxygene
Les composéphénoliques, apres traitement, se dégri en molécules organiques [
petites telgjue les acides acétiqi, aldéhydes et cétones. Ce gantribue de manié

significativesur la valeur de la DC([52].
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La figure Ill.11 donnel'évolution de la DCO des margines exprimé par &pport
(DCO/DCQy) en fonction du temps d’ozonation dans les comdl#tioptimalesune masse de
BiFeO; qui égal a 0,6gpH= 12 et une température de 30°

Les résultats obtenus montrent que le de dégradation de laatiere organique est
98,04%.Ce résultat est approximativement 4 fois supéri@ucelui trouvé pakl Hajjouji et

al qui ont utilisé TiIQ/UV sur les margines

0.3

DCODCo

Figurelll.11: tracé de rapport DCO/DCy en fonction du tem.
[11.8. Le spectre UV
Les composés phénoliguaksorbent a une longueur d’onde est égalé 288 nr [44].

La figure lll.12donne le balayat spectrale de la margine selals de so traitement par ©
seul, Q/BiFeO; et QyBiFeC;3/S,05°. Les différents spectrésdiquent que le pic maximu
(288nm)diminue en fonction de traitement utili L'analyse de cette figure montre que

meilleure décoloration a été obtenue lorsque ammgbinait (3, BiFeG; etles persulfates.

Le traitement par la combinaisony/BiFeQ; /S,05° donne I'absorbance la plus faib
L’'abattementde I'absorbanceest de 26,47 % par rapportlaa margine sei, ce qui est en
accord avec I'abattement obtenue pour les polyplséet la DCC.
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Figurelll.12 : Spectres UV-visible de margine (OMW), BFO/Q; BFO/0y/S;0g>.

Tableau 111.2. : Le taux de dégradation delfférents systemes utilisés.

Concentration initiale en polyphénols = 6,6625¢H,= 4.6, Température = 30 °C, BiFeQ
(0.6 g/l), volume de traitement =100 ml, tempsrdé¢ement = 40 min+ agitation

magnétique, ozonation (600 mg/h)

Type de traitement

% degradation

03

BiFeO;

BiFeO;+H,0;

O3 + BiFeQ

03 +H0,

O3+ BiFeQ+Agitation a I'obscurité

03+ BiFeQ+H,0, Agitation a I'obscurité

03 +BiFeQ+ S$,05%(PH=4,6)Agitation a I'obscurité
03 +BiFeQ+ S,0¢7(PH=12) Agitation & I'obscurité

39,95%
29,71%
19,66%
56,27%
24,26%
59,53%
42,02%
67,50%
82,93%

Le tableau II.2 résume tous les résultats que awvoss donnés auparavant :

v

et 'ozonation seul.

Le BiFeG couplé a I'ozonation donne de meilleurs résulpatsrapport a BiFegseul

v' Le BiFeQ; agité 30 min a I'obscurité donne de meilleurs ltéssl
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v' BiFe0;/04/S,0¢” donne de meilleurs résultats que BiBERYH,O..
v' Le meilleur taux de dégradation (82,93%) a étéviéoa pH 12 pour la combinaison
BiFe0y/03/S,05” .
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Conclusion :

Les margines ayant fait I'objet de cette étude diabord subit une décantation puis une
filtration.

La caractérisation initiale de ces effluents a méorgu’elles sont acides (pH= 4,6). lls
présentent une teneur importante en composés pipéadb,6625g/l). La charge organique
exprimé en DCO était de 133,0 equ g ¢/IO

Difféerents systémes de dégradation ont été utikses ou combinés : L’'ozone seul, BiFeO
seul, Q/BiFe0s, Oy/H,0,, Os/H,0,/BiFeOset 0)/S,057/ BiFeQ,

Comparé aux autres systémes, la dégradationQa#®,0s %/ BiFeQ; a donné de meilleurs

résultats.

Les résultats de la dégradation photocatalytiquendargines diluées 100 fois, a une vitesse
d’agitation (200trs/min), montrent que les condisamptimales pour une meilleur dégradation
des composeés phénoliques, de couleur et de la B¥S@ndrgines des huileries d’olive, traités
par la photocatalyse hétérogéne en utilisant despaaticules de BFO irradiées avec une
source d’'ozone correspondent a un pH égal a 12cameentration 0,05M en persulfates, une
masse de BiFef)0,69), une température égal 30 C° pendant 4Qdipzonation .

Ce procédé a permis d’obtenir des résultats ses#sfes pour la dégradation des margines, ou
le taux de dégradation des composés phénoliquigsiat ses 67,50% et la DCO de 98,04%.
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Résumé :
Les margines des huileries d’olive posent de sen@oblemes a I'environnement. Parmi les

procédés de traitement existants, les procédéydédion avancée sont en plein essor.

Les études cinétiques que nous avons réaliséesnontré que taux de dégradation en
composés phénoliques, en DCO et en colorationesgectivement de 67,50 %, 98,04 % et
26,47% aprés 40 minutes de traitement.

Ces taux d’abattement ont été obtenus sous agitategnétique, a un pH égal a 4,6, en
présence d’ozone, une température de 30C°, unecwaton de 0,05M en persulfate et une
masse de BiFefggal a 0,6 g.

Mots clés: procédé d’oxydation avancée, BiFg(persulfates, ozonation, élimination,

polyphénols, DCO.
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